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Emulsion polymerization of methyl methacrylate was carried out at 50°C using poly(methyl methacrylate-co-methacrylic acid) as 
emulsifier and potassium persulfate as initiator.  It was found that the number of polymer particles formed is proportional to the 0.43 
power of the initial emulsifier concentration, proportional to the 0.57 power of the initial initiator concentration, and independent of 
the initial monomer concentration, respectively.  The rate of polymerization was proportional to the 0.27 power of the initial emulsi-
fier concentration, proportional to the 0.47 power of the initial initiator concentration, and independent of the initial monomer con-
centration, respectively.  These relationships are very different from those observed in MMA emulsion polymerization using sodium 
dodecyl sulfate (SDS) emulsifier.


















































































































































Fig.1 The effect of initial emulsifier concentration on the course of 
emulsion polymerization of MMA with the initiator and monomer 
concentrations fixed at I0=1.25 g/dm
















Fig. 2  The effect of the initial emulsifier concentration on the 
number of polymer particles produced versus monomer conversion 
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Monomer conversion, XM [-]
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Fig.3  The dependence of the rate of polymerization and the 
number of polymer particles produced on the initial polymeric 
surfactant concentration determined by using the data obtained 
from Figs.5-1 and 5-2.
3.2 仕込み開始剤濃度の影響
 Fig.4に仕込みモノマー濃度 M0=0.2 g/cm3-water，乳化剤濃

























Fig.4  The dependence of the rate of polymerization and the 
number of polymer particles produced on the initial initiator 
concentrations fixed at S0=10 g/dm3-water and M0=0.20 g/cm3-
water.
Fig.5  The dependence of the rate of polymerization and the 
number of polymer particles produced on the initial monomer 
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解質を乳化剤と して乳化重合に用いた場合， ポリ マー粒子内
の平均ラジカル数が減少するため， 重合速度が低下すると の
報告が行われている [5-8]。 ポリ マー粒子表面に吸着した高分




いて同じ現象が観察されるかどう かの確認を行った。 ポリ マ










 kP[M ]p nNT
NA
(5)
こ こ で， rp は重合速度[mol/cm3-water·s]， kp は成長速度定数，
[M ]p はポリ マー粒子内モノ マー濃度[mol/dm3-particle]， M0
は水1cm3あたり に仕込んだモノ マー量， Mm はモノ マーの分
子量， NA はアボガド ロ数である 。 Fig. 3,4,5を式(5)に適用す
る こ と によ って， 計算さ れた n の値を相当するパラ メ ータ
ーαw の値に対してプロッ ト したグラフが Fig.6の●である。
一方， SDS を乳化剤と して， 開始剤に KPS を用いた MMA
の乳化重合において得られた n の値[4]を破線で示した。 さ



















































Fig.6  Comparison of the values of  observed in the systems with 
the polymeric emulsifier and using SDS. 
こ こ で， 無次元数のパラ メ ーターである αw と m はそれぞれ
以下の式で表される。
αw  rivp ktpNT    (7)
m  kf vp ktp  (8)
こ こ で， riは水相内でのラジカルの発生速度， vpはモノ マー
で膨潤したポリ マー粒子の体積， ktp はポリ マー粒子内での
ラジカル停止反応速度定数， kf はポリ マー粒子からのラジカ
ルの脱出速度係数である。 ポリ マー粒子からのラジカルの脱
出速度係数 kfは近似的に以下の式によって求められる [9]。
k f  12DwδCmmddp2
  (9)
こ こ で Dwは水相中でのモノ マーラジカルの拡散係数， mdは
ポリ マー粒子と 水相間のモノ マーラジカルの分配係数， dpは
ポリ マー粒子の平均直径， Cm はモノ マーへの連鎖移動定数，
そして δ はポリ マー粒子から水相へのモノ マーラジカルの脱
出の水相側と 総括拡散抵抗の比である。 こ の計算に用いた全
て定数を Table1に示す[4]。
Table1  The values of numerical constant at 50˚C used. 
 Constants   Value   Unit   
 kdf  6.9x10-7  [-/s]  
 ktp  8.0x10-15  [cm3/s]  
 kp  650  [dm3/mol·s]  
 Cm  1.8x10-5  [-]  
 Dw  1.7x10-5  [cm2/s]  
 δ   0.02  [-]  
 md   49   [-]   
 高分子乳化剤を用いた本研究における n の実験値は SDS
を乳化剤と して用いた MMA の乳化重合において得られた
n の値よ り も 高い値を示すこ と が確認できた。 こ の比較か
ら ， ポリ マー粒子表面に吸着した MMA-MAA 系高分子乳化
剤が形成するヘアー状の拡散バリ アは SDS のよ う な従来の
静電的な乳化剤によって形成された拡散バリ アよ り も大きく ，
ラジカルの浸入抵抗が大きいこ と が示唆される。 ポリ マー粒
子内へのラジカル浸入速度が低下するこ と から ， ラジカル停















































rp ∝ S00.27 ⋅ I00.47 ⋅M00.0
  
(5)
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